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                             I. EINLEITUNG
   Blatteralkohol (3-cis-Hexen-l-o1)' -5' and Blatteraldehyd (2-trans-Hexen-1-a1) 5'" 
kommen in Pflanzenreich weit verbreitet vor and zeigen einen eigentumlichen 
Geruch nach frischen griinen Blattern, von dem dieser Name stammte. Der Alkohol, 
der aus einem Anteile (3-cis-Hexenyl-Gruppe) der Struktur von Jasmon (3-Methyl-
2-(2'-cis-pentenyl)-2-cyclopenten-l-on)8-"', Veilchenblatteraldehyd (2-trans-6-cis-
Nonadien-l-al)12`") and Gurkenalkohol (2-trans-6-cis-Nonadien-l-ol)15'") besteht, 
ist vom pflanzenphysiologischen sowie vom riechstoffchemischen Gesichtspunkt 
aus and auch aus dem geometrischen and konstitutionellen Interesse untersucht 
worden. 
Blatteralkohol CH3CH2CH2=CHCH2CH2OH 
                                                  cis 
Blatteraldehyd CH3CH2CH2CH=CHCHO 
                                                      trans
H2 
/C\ 
CH3 • C CH2 
JasmonCH3CH2CH=CHCH2-C---C=0 
                                              cis 
Veilchenblatteraldehyd CH3CH2CH=CHCH2CH2CH=CHCHO 
                            cistrans 
               GurkenalkoholCH3CH2CH=CHCH2CH2CH=CHCH2OH 
                            cistrans 
                                        Abb. 1. 
   Vor einigen Jahren wurde veroffentlicht, daB Blatteralkohol auf Seidenraupen 
and auf Listroderes costriostris Var. lockend wirkt"`2" and 2-trans-Hexen-1-ol-
acetat (ein dem Blatteralkohol verwandter Stoff) Sexual-Lockstoff25' fiir mannlichen 
Belostoma indica ist. Der Blatteraldehyd hat fur uns den Reiz, da er Insekten-
 * )Cf• I° • 11t1 [ 1-Q to 
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lockwirkung'" besitzt and ein isomeres Bruchstack (2-Hexenyl-Gruppe) des Sexual--
Lockstoffs (10-trans-12-cis-Hexadekadien-1-ol : Bombyhol) des Seidenspinners ist","'. 
Bomb ykol CH3CHZCHzCH=CH- CH=CH-(CH2)8-CH2OH 
                                         cis trans
Auf?erdem ist dieser Aldehyd eingiftiges Sekret von Eurycotis Floridana 
W.29' sowie Crematogaster (Atopogyne) africana Mayr30' gegen andere Insekten.. 
In Pflanzenreich kommt 2-Methy-2-penten-1-al als ein Isomere des Bl<itteraldehyds 
in der Zwiebel verbreitet vor317. 
2-Methyl-2--penten-1-al : CH,CH2CH=C-CHO 
                                                CH,
Blatteralkohol and Blatteraldehyd sind auch die Stoffe, die eine Rolle als entschied-
ene Faktoren fdr die Schutzfarbe von Papilio xuthus L. spielen32'. 
   Die Untersuchung iiber Blatteralkohol and Blatteraldehyd haben wir seit 1957" 
wiederaufgenommen33'3°'7°' and dadurch einige Schlasse gezogen, wie sie in folgen-
den erwahnt sind. 
   a) Alle vier Stellungsisomeren von n-Hexin-1-ol wurden aus Acetylen in 
guter Ausbeute gewonnen. Danach kann man die theoretisch moglichen sieben 
geometrischen Stellungsisomeren von n-Hexen-1-ol aus dem vier entsprechenden 
n-Hexin-1-ol in der geometrisch reinen Form darsteIlen and den physikalischen 
and chemischen Zusammenhang dieser Verbindungen erforschen. Obwohl man 
3-cis-Hexen-1-ol bisher in reinem Zustand schwer erhalten hat37"39', konnten wir 
jedoch ihn in der geometrisch ganz reinen Form durch Hydrierung des 3-Hexin-
1-ols mit Lindlar-Katalysator40' darstellen33' 
   b) Das cis, trans-Problem des naturlichen Blatteralkohols, welches seit 1938: 
von M. Sto1141,A2' and S. TakeiA" debattiert worden war, konnte von L. Crombie" 
an Hand des IR-Spektrums zugunsten der cis-Konfiguration entschieden werden.. 
Seither sind an der Konfiguration des naturlichen Blatteralkohols als cis-Form 
keine Zweifel mehr ge'duBert worden. Wir haben aber durch genauere Betrachtung 
der IR-Spektren von L. Crombie eine sehr schwache Bande bei 970cm-1 (10.3A) 
nicht dbersehen. Zur genaueren Ermittlung der trans Bande des naturlichen Blat-
teralkohols isolierten wir 3-trans-Hexen-1-ol aus frischen Teeblattern. uud erklar-
ten mit Hilfe des IR-Spektrums and Gaschromatographs, daf3 3-trans-Hexen-1-ol 
in der natdrlichen Blatteralkohol-fraktion zu etwa 5% vorkommt34'. 
   c) Uber die geometrische Konfiguration and eine ergiebige Synthese von 
Blatteraldehyd kann man noch nicht berichten; Die Konfiguration des Blatteral-
dehyds war bisher als trans-Form nur hypothetisch angenommen worden, da die 
Stabilitat der cis-a(3-ungesattigten Aldehyde theoretisch sehr gering zu sein 
scheint"5'. Wir konnten 2-trans-Hexen-1-al aus Buttersuarechlorid auf nur vier 
Stufen Uber unbekannte Zwischensprodukte in guter Ausbeute (50% in Bezug auf das. 
Buttersaurechlorid) darstellen and haben dadurch bewiesen, daB die geometrische-
Konfiguration des natdrlichen Blatteraldehyds trans-Form ist3''. 
   d) Durch Erhitzen von 3-cis-Hexen-1-ol (Blatteralkohol) mit Natrium wurde. 
die aromatische Verbindung (2-Propyl-5-athyl-benzylalkohol) hergestellt and auch 
aus 3-trans-, 2-cis- oder 2-trans-Hexen-1-ol oder aus 2-trans-Hexen-1-al (Blat-
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teraldehyd) wurde die gleiche Verbindung erhalten. Durch dieselbe Reaktion 
wurde aus 3-Penten-1-ol die aromatische Verbindung 2-Athyl-5-methyl-benzyl-
alkohol and aus 2-trans-Buten-1-ol 2-Methyl-benzylalkohol erhalten. 
   Besonders mochten wir die oben beschriebene interessante Reaktion als „Blatter-
akohol-Reaction" bezeichnen, durch die Benzylakohole mit verschiedenen Substi-
tutionen aus a13- oder 137-ungesittigten, n-primaren Alkoholen oder Aldehyden 
hergestellt werden3". 
           II. DARSTELLUNG VON n-HEXIN-1-OLEN UND n-HEXEN-1-OLEN 
Blatteralkohol, ein Isomerer von n-Hexen-1-ol, ist die Hauptkomponente des 
charakteristischen Geruches in den Blattern and existiert weit in frischen Blat-
tern mehrerer Pflanzenu in freiem and gebundenem Zustand (als Phenylessig-
saureester in Pfefferminzd12'"). Der Alkohol ist nicht nur von pflanzenphysiologi-
-schem sowie riechstoffchemischem Gesichtspunkt aus sondern auch aus geometri-
schem Interesse untersucht worden, da er aus dem Bruchstuck (3-cis-Hexenyl-
Gruppe) von Jasmon8'11'46' Veilchenblatteraldehyd12'","fi) and Gurkenalkohol'5"18,46 
besteht. Vor kurzem wurde aufgeklart, dal 3-cis-Hexen-1-ol and 2-trans-Hexen-
1-ol-acetat gegen die Insekten die Lockwirkungseigenschaf ten auf weisen17,25,. 
Darum sind die Alkohole nicht nur far Pflanzen sondern auch fur Insektenphysi-
ologie die wichtigen Stoffe. 
   Zur Gewinnung des 3-cis-Hexen-ols (Blatteralkohols) haben M. Stoll and A. 
Rouve"" von 360g Methylathylketon ausgehend durch ein recht muhsames Verfah-
ren 7g von rohein 3-Hexin-1-ol (1.5% in Bezug auf Methylathylketon) hergestellt, 
daraus haben sie durch katalytische Hydrierung mit kolloidem Palladium bei 21-- 
23° 3-cis-Hexen-1-ol gewonnen. Da aber viel trans-Isomeres in diesem 3-cis-
Hexen-1-ol zusammen existierte and sie das cis-trans-Gemisch nicht isolieren 
konnten, konnten sie den 3-cis-Hexen-1-ol in der geometrisch reinen Form nicht 
erhalten. Far das obige muhsame Verfahren haben wir auf dem Wege in Abb. 
247,48) aus Tetrahydrofuran in einer Ausbeute von 16% das 3-Hexin-1-ol gewonnen. 
Wir konnten aber nicht eine hohe Ausbeute erreichen, obwohl diese Reaktion 
sorgfaltig wiederholt wurde. 
       H2C-----CH2 C1CH CH2C1CH--CH2 
C12C2H5MgB r 
       H2C CH2 C1CHCH2CZH5CH CHz 
Nay C2H5CH=CHCH2CH2OHBrz—>C2HsCHBrCHBrCH2CH2OH 
                    (cis u. trans Gemisch) 
KOH~ C2HSO00H2CH2OH 
                Abb. 2. Darstellung des 3-Hexin-1-ols aus Tetrahydrofuran. 
Um zu untersuchen, warum die Ausbeute an 3-Hexin-1-ol Ober 16% weiter 
nicht erhdht wird, haben wir die folgenden Versuchen unternommen : Zuerst stell-
ten wir das reine 3-cis- and 3-trans-Hexen-1-ol dar and dann kann man das 
cis and trans-Isorere jeweils mit Brom verstzen and anschliel?end durch Behand-
lung in KOH-Ldsung HBr eliminieren. Aus dem cis-Isomeren wurde 3-Hexin-1-ol 
wie erwartet durch Eliminierung von 2 Mol HBr gewonnen, wahrend aus dem 
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trans-Isomeren nur Monobrom-hexen-1-ol entstand. Fur dieses Erscheinung kann 
man den folgenden Mechanisumus vorschlagen : Beim Bromieren gibt das cis-
Isomere threo-3,4-dibrom-hexan-1-ol and das trans-Isolnere dagegen erythro-Verbin-
dung (Vgl. Abb. 3). 
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                                       Abb. 3. 
   Bei der Entspaltung von HBr wird 2 Mol HBr bei erstem and aber nur 1 Mol 
HBr bei letztem eliminiert. Daher kann kein 3-Hexin-1-ol aus dem trans-Isomeren 
dargestellt werden. Es ist kaum lnoglich, aus dem 3-(cis- and trans-Gemisch)-
Hexen-1-ol, das nach der Methode von Crombie hergestellt wird (Abb. 2), in der 
Ausbeute aber 16% das Zielprodukt (3-Hexin-1-ol) herzustellen, da das Ausgangs-
material in diesem Fall mit etwa 70% an dem trans-Isomeren beigemengt sein 
durfte. 
   Wir konnten aber nach dem Verfahren von Sondheimer53' aus Acetylen in 
guter Ausbeute 3-Hexin-1-ol darstellen. Bei der Reaktion kann man die Ausbeute 
dadurch auf 56% erhoht, daB die Eintropfengeschwindigkeit des Athylenoxyds 
and die Reaktionstemperatur sorgfaltig kontroliert wird (Abb. 4). In der Reaktion 
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       HCCHNa--> NaCCH-C2H5J> C2H5C-CH—12C2H;C=CNa 
                 in NH3 
CI12-CH2Lindlar 
pKat.C2HSCH=HCH2CH20H C2H3C—CCH2CH2OH - 
Na > C2H5CH=CHCH2CH2OH in NH3 trans 
                                                 i) SOCIz
                                                ii) LiAIH"
       C3H7CHO + CH2(000H)2 N(C2H5OH)3—> C2H5CH=CHCH2000H 
                                                          trans
               Abb. 4. Darstellung von 3-Hexin-, 3-cis- and 3-trans-I-Iexen-1-01. 
kann man auBer deln 3-Hexin-1-ol, 3-Hexin-2-ol and Alkoxyathanol als Nebenspro-
dukt gewinnen. 
   Die folgende Tafel zeigt die Ausbeute des seit 1938 dargestellte 3-Hexin-1-ols. 
                                    Tafel 1. 
                        Sdp.°/mmAusbeute
     M. Stoll u. A. Rouve (1938)4" 66/121.5% aus Methylathylketon 
     S. Takei u. M. Ohno (1940)"" 67/1362% aus Rohem naturlichen 
Blatteralkohol 
     M. S. Newman (1949)5" 160-17048% aus 1-Butin-natrium 
    F. Sondheimer (1950)5" 74/2348% aus Athyljodid 
    L. Crombie(1950)1e' 94/527% aus Tetrahydrofuran 
    S. H. Harper (1955)11) 69/1544% aus Athyljodid 
    Autoren(1959)") 72/2016% aus Tetrahydrofuran 
    Autoren(1959)") 163-16748% aus Athyljodid 
    Autoren(1960)'" 162-16356% aus Athyljodid 
   Wir stellten 2-Hexin-1-ol nach M. S. Newman5`" dar. Aber das durch dieses 
Verfahren gewonnenen 2-Hexin-1-ol war nicht vollkommen rein. Die Einleitung 
des uberschussigen Formaldehydgases veranlaBt die Unreinheit. 
        NaC,H7Br _>C,H,MgBr NaCCH_> C3H,CCMgBr      CH-CH 
in NH3>CaH,C=CH 
Lindlar C3H,CH=CHCH2OH Kat.       HCHO— C,H,C-CCH2OH -icis 
                                    Na _> C3H,CH=CHCH2OH <— 
                        in NHa trans 
                                         i) SOCIz
                                        ii) L1AIH" 
                           in Pyridin   C3H7CHO + CH2(000H>)2C3H7CH=CHCOOH — 
                                                    trans 
              Abb. 5. Darstellung von 2-Hexin-, 2-cis- and 2-trans-Hexen-1-ol. 
4-Hexin-1-ol wurde zuerst von L. Crombie5" nur in einer geringeren Ausbeute 
erhalten. Nachher konnte aber M. S. Newman") den 4-Hexin-1-ol nicht gewinnen, 
da er aus 1-Jod-4-hexin and Kaliumacetat kein 4-Hexin-1-ol-acetat erhalten kann. 
Aus 1-Jod-4-hexin and Silberacetat haben wir in guter Ausbeute das 4-Hexin-1-
ol-acetat and dann durch Hydrolyse dieses Acetats 4-Hexin-1-ol erhalten (Abb. 6). 
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      NaCH3BrNaNHz      CH
in NH3 NaC-CHCH3C-CH>CH3C-CNa 
Br(CH2)3C11) NaJ CH3C=C(CH2)3C12) CH3000Ag —> 
Pd BaSO"_> CH3CH=CH(CH2)3OH 
     KOH CH3C-C(CH2)3OH -cis 
Na _> CH3CH=CH(CH2)30H 
                         in NH3trans
               Abb. 6. Darstellung von 4-Hexin-, 4-cis- and 4-trans-Hexen-1-ol. 
Wir stellten 5-Hexin-1-ol nach einem ahnlichen Verfahren wie bei dem 4-Hexin-
1-al her (Abb. 7). 
   In dieser Weise kann man alle vier Isomeren des n-Hexin-1-ols aus dem in 
flussigem Ammoniak gelosten Acetylennatrium darstellen. Besonders war sehr 
merkwurdig, dal3 die Ausbeute bei der Herstellung von 4- and 5-Hexin-1-ol viel 
besser als die des bisher bekannten Verfahrens ist. 
              NaBr(CH2)4CI CH-CH in NH3CH_=CNa-> CHC(CHz),C1 
            1) NaJ 
              2) CH3000Ag—' CH-C(CH2)4OOCCH3_KOH_> 
CH=C(CH2)4OH -in NH3> CH2-CH(CH2)4OH 
Abb. 7. Darstellung von 5-Hexin- and 5-Hexen-1-ol. 
   Durch Hydrierung des entsprechenden n-Hexin-1-ols konnten wir die theore-
tisch moglichen sieben geometrischen Isomeren des n-Hexen-1-ols darstellen : 2-, 
3- and 4-trans- and 5-Hexen-1-ol wurden durch Reduktion des entsprechenden 
n-Hexin-1-ols mit dem in flussigem Ammoniak gelosten Natrium gewonnen and 
dagegen wurden 2-, 3- and 4-cis-Hexen-1-ol durch die katalytische Halbhydrierung 
in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat bei —18° erhalten33,","'. Das 3-cis-
                Tafel 2. Die physikalischen Konstanten von n-Hexin-l-olen 
and n-Hexen-1-olen. 
       n-Hexin-1-o1 n20DSdp.°3,5-D.N.B.                                                                           Schmp.° 
    2-1.455116768.5 
   3-1.453716371 
     4-1.4588 94/30mm71.5 
   5-1.451217258 
n-Hexen-1-ol 
      2-cis-1.4340153-6 51-51.5 
     2-trans-1.436915361.5 
3-cis-1.441915749 






                        Minoru  OHNO and Akikazu HATANAKA 
Hexen-1-ol hat in dem IR-Spektrum die typische „out of Jilane"-Schwingung von 
 der trans-Absorptionsbande aufgewiesen (Abb. 9-b), obgleich die Hydrierung des 
 3-Hexin-1-ols unter der sorgfaltigen Wahl vom Gehalt des Palladiums and von 
 der Hydrierungstemperatur wiederholt wurde. Nachdem konnten wir mit dem 
Lindlar-Katalysator31' bei Raumtemperatur zuerst 3-cis-Hexen-1-ol in reiner Form 
gewinnen3" (Abb. 9-c). 
    In Tafel 2 sind die physikalischen Konstanten von n-Hexin-1-olen and n-He-
 xen-1-olen zusammengestellt. 
                  AUSWERTUNG DER INFRAROTSPEKTREN 
    In dem IR-Spektrum der vier n-Hexin-1-ole kann man an der Stellungszuord-
 nung dieser dreifachen Bindung die interessante Tatsache vorschlagen (Abb. 8) : 
 Zwischen 2270-2180cm-1 (4.4-4.8A) wurde nur die RC-CR'-Valenzschwingung 
 von 3-Hexin-1-ol kaum gefunden. Das scheint davon zuliegen, dal die Molekular-
 Struktur des 3-Hexin-1-ols fUr die dreif ache Bindung fast symmetrisch ist. Der 
 Vorschlag stimmt mit dem von Wotiz1" iiber die symmetrischen Alkynverbindun-
 gen tiberein. 
    2-Hexin-1-ol zeigt bei 2250cm-1 (4.46k) eine scharfe Bande and 4-Hexin-1-ol 
 bei 2249cm-1 (4.45A) eine Bande. Aber fur die HC-C-,C von 




                                                                       3-in 
                  4. -15 
• :a~4-in 
U 
7i7 7 4 
o~               1.655-in 
268101211p , 
                           Abb. 8. IR-Srektren der n-Flexin-1-olen. 
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5-Hexin-1-ol wird eine Bande bei 2200cm-' (4.65/i) zugeordnet. Allgemein wies 
die Absorptionsbander von RC-CR'-Valenzschwingung der dreifachen Bindung 
sehr schwacher als die der Doppelbindung auf. 
   Die typische „out of plane"-Schwingung von 3-trans-Hexen-1-ol zeigt bei 970 
cm-' (10.3k) and die von 3-cis- bei 870cm-' (11.5p). In Abb. 9 sind die IR-
Spektren des 3-cis-Hexen-l-ols, das durch die Halbhydrierung des 3-Hexin-1-ols 
mit dem verschiedenen Katalysator hergestellt wurde, mit dem des 3-trans-Hexen-
1-ols vergleicht. 
         1200 1000800700 cm-'       
I I 
I I 1 I 
(a) 
                                              (b) 




                        .k, H 
._ _ e,.._ _.. I I I  
$ 9 1011 12 13 1-1/L 
(a) Pd-CaCO3: Sondheimer (1950)33) 
            (b) Pd-BaSOi : Autoren (1959)33) 
(c) Pd-CaCO3-Bleiacetet (Lindlar-Katalysator) : Autoren (1960)3' 
             (d) Na in NH3: 3-trans-Hexen-1-ol : Autoren (1959)") 
                        Abb. 9. IR-Spektren des 3-cis-Hexen-l-ols.
                     BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
(I) Darstellung von den vier Stellungsisomeren des n-Hexin-1-ols 
    1) 3-Hexin-1-ol 
   a) Aus Acetylen. 900m1 flussiges Ammoniak wurden in einen voraus vollig. 
getrockneten and bei —40° auelengekuhlten Kolben eingegossen, and danach wurde. 
Acetylen, das gereinigt, getrocknet and gekuhlt wurde, zu dem eingeleitet. Unter 
Einleitung des Acetylens lie13 man 25g kleines Natriumstuck dem Reaktionsgemisch 
zugeben. Die Zugabe erfolgte in dem Maf1e, dad die blaue Farbe des freien Nat-
riumstucks in flussigen Ammoniak verschwindet. Sobald ein letztes Natriumstuck. 
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zu dem Acetylennartium vollig aberfahrt, wurde die Einleitung unterbrochen 
und anschlie8end 15 Min. gerahrt. 155g Athyljodid in 150m1 absol. Ather wurden 
in 1.5 Stdn. langsam eingetropft und noch 5-6 Stdn. auf —40° gerahrt. Dem 
Reaktionsgemisch, in dem 1-Butin erhalten sein kann, 1ie8 man die Natriumamid-
losung (25g Natrium, 900m1 flassiges Ammoniak und lg Ferrinitrat) teilweise 
zugefagen. Nach 1.5 stdg. Rahren wurden 95g Athylenoxyd sofort eingegossen 
und weiter fiber 24 Stdn. auf —40° gertihrt. Zuletzt wurden 60g Ammoniumchlorid 
sorgfaltig zugegeben. Nachdem flassiges Ammoniak zunachst bei Raumtemperatur 
und dann auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft wurde, wurde das Reakti-
onsgemisch in Wasser gelest und ausgedthert. Nach Abdestillieren des Athers 
kann man 3-Hexin-l-ol von Sdp. 163-7° gewinnen ; Ausb. 47g (48% in Bezug auf 
das Athyljodid)**, n".D 1.4542. 3, 5-Dinitrobenzoat*: 
Schmp. 71°, C13H,206N2 (292.25) Ber. C, 53.46 ; H, 4.14 ; N, 9.56. 
                               Gef. C, 53.26 ; H, 4.17 ; N, 9.45. 
   Durch Wasserdampfdestillation des 3, 5-Dinitrobenzoats mit Kaliumhyd-
roxydlesung wurde reines 3-Hexin-l-ol erhalten ; Sdp. 163°, n"D 1.4537. Auch aus 
dem Phthalsaurehalbester kann man reines gewinnen ; Sdp. 162-4°, 
n20D 1.4573. 
    b) Aus Tetrahydrofuran. 2-Athy1-3-chlortetrahydrofuran : 262g 2,3-Dichlorte-
trahydrofuran, das aus Tetrahydrofuran mit Chlorgas") hergestellt wurde, kann 
man in die Grignard'sche Verbindung, die aus 52.6g Magnesiumspane und 240g 
Athylbromid voraus prdpariert worden war, tropfenweise zuftigen. Das Reaktions-
gemisch wurde unter Rackflu8 6 Stdn. erwarmt. Zuletzt wurde die mit Eis ge-
kuhlte Mischung mit 2n HC1 hydrolysiert. Den Atherauszug wusch man mit 2n 
NaHCO3-Lesung und Wasser. Nach Abdestillieren des Athers ging 2-Athy1-3- 
chlortetrahydrofuran bei 62-75°/21mm aber ; Ausb. 174g (69% d. Th.). 
3-Hexen-l-ol (cis- und trans-Gemisch) : 174g 2-Athy1-3-chlortetrahydrofuran 
wurden unter Rahren und Aueenkahlung zum Natriumpulver in Ather zugefugt. 
Die Zugabe erfolgte in dem Maee, da8 das Gemisch stets in gelindem Sieden blieb. 
Es wurde bis Verschwinden des Natriumpulvers unter Rtickflu8 erwarmt. Das 
Reaktionsgemisch wurde zum mit Ather bedeckten Eisstackwasser eingegossen. 
Bei der Destillation des atherischen Auszugs kann man 3-Hexen-l-ol (cis- und 
.trans-Gemisch) von Sdp. 64-5°/19mm erhalten ; Ausb. 109.5g (71% d. Th.). 
   3, 4-Dibrom-hexan-1-ol : 20g 3-Hexen-l-ol wurden in 200m1 Ather unter Eiskah-
lung mit 32g Brom behandelt. Nach Eindampfen des Athers wurde das Reak-
tionsgemisch fraktioniert destilliert. Der Hauptteil siedete bei 115-122°/5mm ; 
Ausb. 41g (78.8% d. Th.). 
   Rohes 3-Hexin-l-ol : 160g 3, 4-Dibrom-hexan-l-ol wurden mit alkohol. Kali-
umhydratlosung (80g Kaliumhydrat, 5m1 Wasser und 160m1 Athylalkohol) versetzt, 
wobei sich Kaliumbromid ausschied. Es wurde auf dem Wasserbad einigen Stdn. 
unter Rtickflu8 gekocht. Das ausgeschiedene Kaliumbromid wurde in Wasser 
.gelbst und dann das Reaktionsgemisch wurde ausgeathert. Nach Abdestillieren 
'des Athers kann man rohes 3-Hexin-l-ol von Sdp. 163-172° gewonnen. Es zeigte 
     3,5-Dinitrobenzoat: 3,5-DNB. 
** Vgl. S. 323 
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in der Flamme keine Halogen-Reaktion. 3, 5-DNB: Schmp. 73°. Durch Wasser-
dampfdestillation des 3, 5-Dinitrobenzoats mit Kaliumhydroxydlosung ging reines 
3-Hexin-1-ol bei 72°/20mm iiber; n20ll 1.4535. 
threo-3,4-Dibrom-hexan-1-ol : Aus 0.3g reinem 3-cis-Hexen-1-ol and 0.25g Brom 
wurden 0.78g threo-3, 4-Dibrom-hexan-1-ol auf die gleiche Weise erhalten wie die 
des oben geschriebenen 3, 4-Dibromhexan-l-ols. Aus 0.78g diesem Dibromalkohol 
and 4'- Jod-diphenylisocyanat lieB man 1.25g 4'-Jod-diphenylurethan gewinnen ; 
   Schmp. 124°, C,0H,002NJBr2 (581) Ber. C, 39.26 ; H, 3.44 
Gef. C, 39.18 ; H, 3.70. 
    erythro-3, 4-Dibrom-hexan-1-ol : Aus 1.2g reinem 3-trans-Hexen-1-ol and 1.0g 
Brom wurden 4.4g ery thro-Dibrom-hexan-l-ol erhalten ; 4'-Jod-diphenylurethan : 
   Schmp. 143.8°, C,9H2002NJBr2 (581) Ber. C, 39.26 ; H, 3.44 
Gef. C, 39.42; H, 3.77. 
   Das Urethan zeigte beim Mischen mit dem des threo-Dibromalkohols die 
Schmelzpunktserniedrigung. 
3-Hexin-1-ol aus threo-3, 4-Dibrom-hexan-1-ol : 1.16g threo-3, 4-Dibrom-hexan-
1-01 wurden mit 35% alkohol. Kaliumhydroxydlosung bei 0° behandelt. Nach der 
gewohnlichen Behandlung kann man 3-Hexin-1-ol von Sdp. 69°/15mm gewinnen; 
Ausb. 0.37g (85% d. Th.). 
    (3- oder 4-) Monobrom-hexen-1-ol aus erythro-3, 4-Dibrom-hexan-1-ol : Nach 
Eliminierung eines Bromwasserstoffes von erythro-3, 4-Dibrom-hexan-1-ol mit 35% 
alkohol. Kaliumhydroxydlesung bei 0° ging (3- oder 4-) Monobrom-hexen-1-ol bei 
69°/3mm uber; Ausb. 0.3g (84%. d.Th.). 
   2) 2-11exin-1-ol: 
   42g 1-Pentin (92% in Bezug auf das Propylbromide8') in 200m1 Ather, das 
durch die Umsetztung von Acetylennatrium mit Propylbromid erhalten wurde, 
wurden unter Riihren and AuI.enkuhlung zum Grignard'schen Reagens, das aus 
18.5g Magnesiumspane and 84g Athylbromid prapariert worden war, tropfenweise 
zugefiigt and dann wurde es noch 5 Stdn. unter RuckfluB erwarmt. Nachdem man 
lieB den Tropftrichter mit Einleitungsrohr (d : 8mm) umtauschen. Das auf 180-
200° entwickelte Formaldehydgas (aus 3 Mol Paraformaldehyd) wurde unter Riihren 
and RiickfluB zum Reaktionsgemisch mit dem Strom des Stickstoffes eingeleitet. 
Es wurde noch weiter 5 Stdn. unter Riihren and RiickfluB erwarmt. Zuletzt wurde 
das mit Eis gekiihlte Reaktionsgemisch mit 10% HCI hydrolysiert. Den Ather-
auszug wusch man vollig mit 10% NaHCO3-LOsung and Wasser. Nach Abdestil-
lieren des Athers erhielt man 2-Hexin-1-ol von Sdp. 160-473°; Ausb. 40g (67% in 
Bezug auf das 1-Pentin), 
   3, 5-DNB: Schmp. 68.5°, C13H,200N2 (292.25) Ber. C, 53.46; H, 4.14; N, 9.59 
Gef. C, 53.62 ; H, 4.22 ; N, 9.44. 
Phthalsaurehalbester : Schmp. 83°. Reines 2-Hexin-1-ol : Sdp. 167', n20„ 1,4551. 
   3) 4-Hexin-1-ol: 
1-Chlor-4-hexin : 257g Methylbromid wurden zu dem in 1500m1 fluBigem Am-
moniak gelosten Acetylennatrium, das aus 36g Natrium hergestellt wurde, in 2 
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           Stdn. langsam zugetropft and danach noch 5'-6 Stdn. auf —40° geruhrt. Das 
Natriumamidlosung (36g Natrium, 1000m1 flassiges Ammoniak and lg Ferrinitrat) 
          wurde zum Gemisch je in einer kleinen Menge zugegeben and weiter 1.5 Stdn. bei 
—40° geriihrt. 228g 1-Brom-3-chlor-propan59j wurden zum Reaktionsgemisch, in 
           dem 1-Propinnatrium hergestellt wurde, tropfenweise zugegeben. Zuletzt wurden 
          95g Ammoniumchlorid sorgfaltig teilweis zugefugt. Nach Eindampfen des flus-
          sigen Ammoniaks ging 1-Chlor-4-hexin bei 146-158° uber ; Ausb. 70g (40% in 
          Bezug auf das Methylbromid). 
1-Jod-4-hexin : 65g 1-Chlor-4-hexin wurden mit 95g Natriumjodid in 300m1 
          Aceton versetzt and dann noch 20 Stdn. auf dem Wasserbad unter Ruhren and 
RuckfluB erwarmt. Nach Filtrieren des ausgeschiedenen Natriumchlorids and Ab-
          destillieren des Acetons kann man 1-Jod-4-hexin von Sdp. 97-103°/35mm erhalten ; 
          Ausb. 109g (94% d. Th.). 
4-Hexin-1-ol-acetat : 34.3g 1-Jod-4-hexin kann man zu 42.5g Silberacetat in 
          200m1 Benzol zufugen and es wurde weiter 5 Stdn. auf dem Wasserbad unter 
Ruhren and Rackflul3 gekocht. Nachdem das ausgeschiedene Silberjodid abgefilt-
           riert and Benzol abgedestilliert wurde, ging 4-Hexin-1-ol-acetat bei 96-98728mm 
aber ; Ausb. 18.7g (78.7% d. Th.), nn20 1.4526. 
4-Hexin-1-ol : 17g 4-Hexin-1-ol-acetat wurden mit 2n alkohol. Kaliumhydroxyd 
          versetzt and danach 2 Stdn. auf dem Wasserbad unter RuckfulB erhitzt. Nach 
           der gewohnlichen Behandlung erhielt man 4-Hexin-1-o1 von Sdp. 94---97°/30mm ; 
          Ausb. 9.2g (75% d. Th.), 
3,5-DNB: Schmp. 71-71.5°, C,3H,206N2 (292.25) Ber. C, 53.46 ; H, 4.14 ; N, 9.59 
                                                       Gef. C, 53.49 ; H, 4.39 ; N, 9.62.
               Reines 4-Hexin-1-ol: Sdp. 94--94.7°/30mm, n20u 1.45888. 
               4) 5-Hexin-1-ol 
4-Chlor-butan-1-o160' : Der Strom des Chlorwasserstoffgases liei3 man zu 72g 
          Tetrahydrofuran in Gegenwart von 0.1g Aluminiumchlorid bei 65° eingeleitet. Zu-
          gleich Anspringen der Reaktion stieg die Reaktionstemperatur auf and dann nach 
          4 Stdn. in 105° wurde die Einleitung unterbrochen. Nach dem gewohnlichen Ver-
          fahren erhielt man 4-Chlor-butan-1-ol von Sdp. 93-103°/30mm ; Ausb. 75g (69% 
            d. Th.). 
1-Brom-4-chlor-butan : 95g Phosphortribromid wurden unter Eiskiihlung zum 
           75g 4-Chlor-butan-1-ol tropfenweise zugegeben and danach 5 Stdn. unter RuckfluB 
          gekocht. Bei Destillieren des Reaktionsprodukts siedete 1-Brom-4-chlor-butan bei 
171- 176° ; Ausb. 94.7g (80% d. Th.). 
1-Chlor-5-hexin : 90g 1-Brom-4-chlor-butan wurden zum in 5001n1 flussigen 
          Ammoniak gelosten Acetylennatrium, das voraus aus 12g Natrium prapariert 
          wurde, wahrend 1.5 Stdn. sorgfaltig zugetropft and dann 7 Stdn. bei —40° geruhrt. 
          Auf die gleiche Weise wie die des oben geschriebenen 1-Chlor-4-hexins kann man 
           1-Chlor-5-hexin von Sdp. 144-148° erhalten; Ausb. 33.8g (55.3% d. Th.). 
1-Jod-5-hexin : Auf dem gleichen Verfahren des 1-Jod-4-hexins wurde 1-Jod-
          5-hexin aus 29.5g 1-Chlor-5-hexin and 50g Natriumjodid erhalten ; Ausb. 30g 
           (69.1% d. Th.). 
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5-Hexin-1-ol-acetat : Aus 28.5g 1-Jod-5-hexin and 22.9g Silberacetat kann 
man 5-Hexin-1-ol-acetat von Sdp. 94-96°/32mm gewinnen ; Ausb. 14g (72% d. 
Th.), n20D 1.4457. 
5-Hexin-1-ol: Durch die gleiche Behandlung des 4-Hexin-1-ols wurde 5-He-
xin-1-ol aus 13g 5-Hexin-1-ol-acetat erhalten; Ausb. 6.4g (70.5% d. Th.), n20D 
1.4457, Sdp. 89-91°/30mm. 
3,5-DNB: Schmp. 57°, Ci3Hi2O6N2 (292.25) Ber. C, 53.42; H, 4.14; N, 9.59 
                                        Gef. C, 53.49 ; H, 4.32; N, 9.79.
   (II) Darstellung von sieben geometrisehen Stellungsisomeren des n-Hexen-
          1-ols 
    cis-Isomere 
3-cis-Hexen-1-ol : a) Mit Palladium-Bariumsulfat : 2g reines 3-Hexin-1-ol in 
60m1 Ather wurden mit 0.8g Palladium-Bariumsulfat versetzt and dann wurde es 
mit Kaltemischung bei —18° au!engekuhlt. Durch Einleitung vom Wasserstoff 
in den Kolben wurde 3-Hexin-1-ol hydriert. Die Zugabe erfolgte in dem MaSe, 
daB es in 20 Min, 472m1 Wasserstoff aufnimmt. 3,5-DNB: Schmp. 49.5°. Reines 
3-cis-Hexen-1-ol: Sdp. 157° (Vgl. Add. 9-(b)). 
   b) Mit Lindlar-Katalysator : 2g reines 3-Hexin-1-ol wurden in Gegenwart von 
Lindlar-Katalystor bei Raumtemperatur hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol 
Wasserstoff kam die Wasserstoffaufnahme praktisch zum Stillstand. Bei Destil-
lieren des hydrierten Produkts kann man 1.8g reines 3-cis-Hexen-1-ol von Sdp. 
157° erhalten, (Vgl. Abb. 9-(c)). 
   Reines 2- and 4-cis-Hexen-1-ol wurden durch das gleiche Verfahren erhalten 
wie das des 3-cis-Hexen-l-ols. 
    trans-Isomere 
3-trans-Hexen-1-ol: a) Natrium-Reduktion des 3-Hexin-l-ols. 4.9g reines 3-
Hexin-1-ol wurden zu der Natrium-fliissigesammoniaklosung (4.6g Natrium and 
200m1 flussiges Ammoniak) unter Ruhren and bei —40° Kuhlung zugetropft. Nach 
2 stdg. Riihren wurde iiberschussiges Natrium durch Zugabe von 15g Ammo-
niumchlorid zersetzt. Nach Eindampfen des Ammoniaks wurde es in Wasser 
eingegossen and danach mit Ather ausgeschuttelt. Nach Abdestillieren des Athers 
kann man 3-trans-Hexen-1-ol von 150-152° gewinnen ; Ausb. 3.9 (80% d. Th.) n20D 
1.4389, 3,5-DNB: Schmp. 48°. Reines 3-trans-Hexen-1-ol : Sdp. 153°, n20D 1.4361. 
   Reines 2-, 4-trans- and 5-Hexen-1-ol wurden auf die gleiche Weise erhalten 
wie die des 3-trans-Hexen-1-ols. 
   b) Lithiumalminiumhyd-Ridreduktion der 3-trans-Hexen-l-saure. 
3-trans-Hexen-1-saure"'0". 150g Triathanolamin wurden mit 122g (aus Essig-
saureathylester umkristallisierter) Malonsaure unter Kuhlung and Verruhren ver-
setzt, dann 85g frisch destillierter Butyraldehyd zugegeben, gut durchgeschuttelt, 
mehrere Stdn. stehengelassen (CO2-Entwicklung) and noch 8 Stdn. unter RuckfluB 
auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch schied beim Einruhren in 
1200m1 2n HC1 sofort ein schwach gelb gefarbtes 01 aus, das abgetrennt and mit 
den Ather. Auszugen — 4 x je 100m1 Ather — der waIr. Phase vereinigt wurde. 
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Aus der Atherlosung konnte Satire durch Ausschiitteln mit 10% NaHCO3-Losung 
in zahlreichen 100m1 Portionen herausgelOst werden. Die wSI3r. Salzlosung wurde 
zur Entfernung von Verunreinigung noch 2 mal mit Ather gewaschen and die 
Hexensaure durch Ansauren mit genugend 2n H2SO4 freigesetzt and ausgeathert. 
Nach Abdestillieren des Athers ging reine 3-trans-Hexen-1-silure bei 109.110°/ 
15mm iiber ; Ausb. 62g (46% d. Th.), n20D 1.4399. 
3-trans-Hexen-1-saurechlorid : 45g Saurechlorid wurden aus 42g 3-trans-He-
xen-1-saure and 60.5g Thionylchlorid durch die gewohnliche Behandlung gewon-
nen ; Sdp. 56--58°/18mm, n20D 1.4480. 
3-trans-Hexen-1-ol: 45g Saurechlorid in 80m1 absol. Ather liel3 man langsam 
unter Ruhren zu einer Suspension von 7.8g LiA1H" in 250m1 Ather zutropfen. Die 
Zugabe erfolgt in Ma. e, dal3 die Mischung stets in gelindem Sieden blieb. Danach 
wurde das Reaktionsgemisch noch 2 Stdn. unter schwachem Ruckflul3 erwarmt. 
Zu Zerlegung des Reaktionsproduks von organischen Aluminiumverbindungen fugte 
man zunachst unter Au1enktihlung in langsamer Tropfenfolge, dann rascher, ins-
gesamt 400m1 2n HCI. Die organische Phase des klar gewordenen Kolbeninhaltes 
wurde abgetrennt, mit Wasser and wal3r. NaHCO3-Losung gewaschen. Nach 
Abdestillieren des Athers erhielt man 3-trans-Hexen-1-ol von Sdp. 65-66°/19mm ; 
Ausb. 25g (80% d. Th.), n20D 1.4358. 
2-trans-Hexen-l-ol6p (Lithiumalminiumhydrid-Reduktion der 2-trans-Hexen-1-
saure) : 62g 2-trans-Hexen-1-saure wurden aus 50g Butyraldehyd, 70g Malonsaure 
and 75g Pridin sowie lg Piperidin durch das gleiche Verfahren erhalten wie das 
der 3-trans-Hexen-1-saure ; Ausb. 62g (78% d. Th.), Sdp. 115-7°/15mm : Schmp. 
32°. 59g Saurechlorid (Sdp. 63°/15mm, n20D 1.4659), das aus 50g Saure and 90g 
Thionylchlorid erhalten wurde, wurden mit lOg LiA1H" reduziert. Nach der ge-
wohnlichen Behandlung kann man 2-trans-Hexen-1-ol von Sdp. 156° gewinnen; 
Ausb. 23.2g (61% d. Th.), n20D 1.4369. 
                 Tafel 3. Die Elementalanalyse des 3,5-Dinitrobenzoats 
                                 der n-Hexen-l-olen. 
                         Ber. C, 53.10 ; H, 4.79 ; N, 952 
Gef. 
2-trans- C , 53.32 ; H , 4.74 ; N, 9.26 
               2-cis- 53.34 4.94 10.00
                3-trans- 53.32 4.62 9.38
              3-cis- 53.08 4.83 9.38 
4-trans- 53.35 4.83 — 
            4-cis- 52.82 4.83 — 
           5-53.43 4.75 9.46
      III. UBER DAS VORKOMMEN DES trans-ISOMEREN IN DER NATURLICHEN 
         BLATTERALKOHOL-FRAKTION 
   Das cis, trans-Problem des natiirlichen Blatteralkohols, das seit 1938 Von M. 
Stoll",42' and S. Takei"" debattiert worden war62', konnte in 1950 schliel3lich von 
L. Crombie"" an Hand des IR-Spektrums zugunsten der cis-Form entschieden 
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werden. Seitdem sind an der Konfiguration des naturlichen Blatteralkohols als 
3-cis-Hexen-1-ol keine Zwiefel mehr geaii6ert wurden. Wir konnten bei genauerer 
Betrachtung des IR-Spektrums von Crombie eine sehr schwache Bande bei 970cin-1 
nicht ubersehen (Abb. 10). 
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                          (aus Pfefferminzol : Crombiel") 
                 Abb. 10. IR-Spektrum des naturlichen Blatteralkohols. 
   Zur genauerer Ermittlung dieser far eine trans-Doppelbindung charakteristi-
schen Bande isolierten wir naturlichen Blatteralkohol aus frischen Teeblattern. 
Diese zeigten im IR-Spektrum zwei scharfe Banden bei 970cm-1 (trans-Doppelbin-
dung) and 870cm-1 (cis-Doppelbindung) (Abb. 11). Urn die Frage daruber aufzu-
klaren, ob die trans-Form als solche in der Pflanze vorkommt oder aber sich bei 
der Behandlung aus der cis-Form bildet, wurden folgende Versuche unternommen : 
   1. Synthetisches 3-cis-Hexen-1-ol wurde auf dem Olbad 10 Stdn. auf 130-170° 
erhitzt. 
   2. Synthetisches 3-cis-Hexen-1-ol wurde in Benzol mit 3,5-Dinitrobenzylchlorid 
and einigen Tropfen Pyridin versetzt and 3 Stdn. unter Ruckflul3 gekocht. An-
schliliend wurde das 3,5-DNB durch Wasserdampfdestillation mit Kariumhyd-
roxyd Losung verseift. 
   In beiden Fallen zeigte das nach der Behandlung zuruckgenommene 3-cis-
Hexen-1-ol keine Anderung der Intensitaten im IR-Spektrum and in anderen 
physikalischen Eigenschaf ten. Diese Ergebnisse zeigen, daB auch der naturliche 
Blatteralkohol unter den Isolierungen bestandig sein sollte. 
   Als nachstes stellten wir aus naturlichen Blatteralkohol das 3,5-DNB her. 
Durch vielfache systematische Fraktionierung gelang es uns, daraus den 3-trans-
Hexen-1-ol-ester rein zu isolieren. Sein IR-Spektrum stimmte mit dem des syn-
thetischen 3-trans-Hexen-1-o1-3, 5-DNBs v011ig uberein. Gegenuber dem syntheti-
schen cis-Isomeren ergaben sich im IR-Spektrum deutliche Unterschiede (Banden 
bei 10.2p., bis 10.4p, 12.8-9p, and 13.6-9p, Abb. 12 a—c). 
   Aus den Fraktionierungs-Versuchen and IR-Spektren geht hervor, daB das 
3-trans-Hexen-1-ol zu 3-60o im naturlichen Blatteralkohol enthalten ist. Demnach 
besteht der naturliche Blatteralkohol aus Teeblattern aus einem Gemiseh der cis-
trans-Isoineren, wobei das cis-Isomere stark 'uberwiegt. Nachdem gelang es uns, 
auch mit Gaschromatograph aus der naturlichen Blatteralkohol-fraktion (I) das 
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trans-Isomere rein zu isolieren and daraus kann man aufweisen, daB das trans-
Isomere zu 5% in der Fraktion (I) enthalten ist (Abb. 13). 
       AUSWERTUNG DER INFRAROTSPEKTREN UND GASCI{ROMATOGRAMM 
   Aus der IR-Spektren des natiirlichen Bliitteralkohols and 3-cis-Hexen-1-ols 
kann man auf dem Bereich zwischen 900-1100cm-' (9-11A) wesentliche Unter-
schiede finden : die charakteristische Absorptiosbander far die natifrliche Blat-
teralkohol-fraktion (I) die breite Bande bei 1080-1035cm-' (9.2-9.6A) geliefert 
(Abb. 11), wahrend die fiir synthetisches 3-cis-Hexen-1-ol (II) die scharfe Bande 
beobachtet wurde (Abb. 9-c). Aus den IR-Spektren des synthetischen 3-trans-
und 3-cis-Hexen-l-o1-3, 5-DNBs (V) kann man finden, daB bei 980-960cm-' (10.2-
10.4A) in trans-Form eine Absrptionsbande and in cis-Form zwei Banden, and 
bei 780-775cm-' (12.8-12.9A) in trans-Form zwei Bander and in cis-Form eine 
        5000 25001500 1200 1000  800 cm-' 
c.+cis 




   2 46 8 10 12 14 
-r it 
                        (aus Teeblattern : Autoren) 
                 Abb. 11. IR-Spektrum des nathrlichen Blatteralkohols. 
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           Abb. 12. IR-Spektren von natOrlichem trans-Ester (a), synthetischem 
               trans- (b) and synthetischem cis-Ester (c)
(336 )
 Blatteralkohol and Blatteraldehyd 
Bande. Im Vergleich zu den beiden Formen im Bereich zwischen 745-720cm-' 
(13,6-13,9A) kann man die verzweigte Bande aufweisen. 
   Das IR-Spektrum des 3-trans-Hexen-1-o1-3, 5-DNBs (III), das aus dem nattir-
lichen Blatteralkohol-fraktion-3, 5-DNB isoliert wurde, stimmte mit dem des syn-




        101520 min 
                      Abb. 13. Gaschromatogramm der naturlichen
Blatteralkohol-fraktion (I). 
Tragergas : N2, Stromungsgeschwindigkeit von etwa 
                 45m1/min, Temperatur : 130°, Kolonne (0.6cmx 3m) : 
Polyathylen Glykol-6000, Spannung : 2 mV, Gerat : Schi-
                    inazu GC-IA. 
                     BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Praparieren des natiirlichen Blatteralkohols (I) 
   3300g frisches Tee-blatterchen, das mit Pfliicken zu kleinem Stuck geschnitten 
wurde, versetzte man mit Wasser der gleichen Menge. Nach Wasserdampfdestil-
lation der Mischung wurde das Destillat mit NaCI gesattigt and danach mit 3 x 
500m1 Ather ausgeschuttelt. Die Atherlosung wusch man mit 2n HC1 and 2n 
KOH-LOsung vollig. Das Verfahren wurde in 30 x je 3300g wiederholt. Bei Destil-
lation des rohen, atherischen Ols, das aus ca. 95kg frischem Tee-blatterchen 
prapriert wurde, kann man eine Fraktion von Sdp. 68°/28mm gewinnen. Nach 
der sorgfaltigen Fraktionierung ging 4.29g Fraktion bei 150 160° uber. Die Frak-
tion wurde mit Phthalsaureanhydrid in Benzol versetzt and nach der gewohnli-
chen Behandlung wurde die Mischung zum Phthalsaurehalbester ubergefuhrt. 
Durch die Wasserdampfdestillation mit 15% NaOH-Losung des Halbesters wurde 
eine Fraktion (I) bei 152-4° erhalten; Ausb. 3.08g, n20ll 1.4378. 
Isolierung des 3-trans-Ilexen-l-o1-3, 5-dinitrobenzoats aus dem natiirlichen 
Blatteralkohol-fraktion-3, 5-ester 
   Aus 2.02g Fraktion (I) and 5.98g 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid wurden 6.0g natdr-
liches Blatteralkohol-fraktion-3, 5-ester hergestellt. Nach der vielmaligen, systema-
tischen Umkristallisation wurde 3, 5-Ester (III) isoliert, (Vgl. Abb. 12-a). 
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    (III) stimmte mit (VI) : synthetischem 3-trans-Hexen-l-o1-3, 5-ester in IR-
Spketren vcllig iiberein (Abb. 12-a and -b). 
   3, 5-DNB (III) : Schmp. 43°, C,3H,406N2 (294.27) Ber. C, 53.6; H, 4.76, 
                                             Gef. C, 53.29 ; H, 4.96.
3-Hexin-1-ol: Durch die Verbesserung des Sondheimer'schen Verfahrens°3' 
kann man 3-Hexin-1-ol darstellen (Vgl. S. 329) ; Ausb. 55g (56% in Bezug auf. 
155g Athyljodid), Sdp. 162-3°, n20„ 1.4535, 3,5-DNB: 
   Schmp. 73°, C,3H,206N2 (292.25) Ber. C, 53.46 ; H, 4.14, 
                             Gef. C, 53.26 ; H, 4,17.
Reines 3-Hexin-1-ol ; Sdp. 163°, n20u 1.4545. 
3-trans-Hexen-1-ol: Sdp. 150-2°, n20„ 1.4361, 
   3,5-DNB (VI) : Schmp. 48°, C,3H,I06N2 (294.27) Ber. C, 53.06; H, 4.76, 
                                            Gef. C, 52.79 ; H, 4.79.
   3-cis-Hexen-1-ol (Hydrieren mit LINDLAR-Katalysator) : Sdp. 157°, n20„ 1.4419, 
3,5-DNB (V) : (S. 329 IR-Abb. 9-c) 
   Schmp. 50°, C,3H,406N2 (294.27) Ber. C, 53.06; H, 4.79, 
                               Gef. C, 52.78 ; H, 4.79.
         IV. DIE SYNTHESE UND DIE GEOMETRISCHEKONFIGURATION 
            VON BLATTERALDEHYD 
Blatteraldehyd wurde in 1912 zuerst von T. Curtius and H. Franzen'," durch 
Wasserdampfdestillation aus den grunen Blattern der Hainbuch (Capinus betulus) 
isoliert. Der Aldehyd kommt in grunen Blattern von verschiedenen Pflanzen weit 
verbreitet vor and gibt uns zusammen mit Blatteralkohol den intensiven eigentum-
lichen Geruch nach frischen grunen Blattern. Er ist seither als ein reizender 
Stoff untersucht worden, da er aus der riechstoffschemischen and pflanzenphysio-
logischen Hinsicht wichtig ist"). Neuerdings kann man den Aldehyd auch in den 
giftigen Sekreten von Eurycotis floridana W. (eine Schabe)2" sowie Crematogaster 
africana Mayr (eine Ameise)30' finden, den sie als Abwehrstoff gegen andere In-
sekten ausdunsten. AuBerdem ist er Insektenlockstoff and mogliches Ausgangs-
produkt zu die Synthese von einem Isomeren des n-Hexadeka-(10, 12)-dien-(1)-
ols, das Sexual-Lockstoff fur Seidenspinner ist, and ein Farbbestimmungsfaktor 
der Schutzfarbe von Schwalbenschwanzpuppe (Papilio xuthus L.)26-28'32'. 
   Obwohl der Blatteraldehyd ein sehr wichtiger Stoff zu sein scheint, kann man 
die Berichten uber die Konfiguration and einfache, ergiebige Synthese dieser 
Substanzen kaum finden"-"). Besonders ist die Konfiguration des Blatteraldehyds 
als trans-Form nur hypothetisch angenommen worden, da die Stabilitat der cis-
a(3-ungesattigten Aldehyde des Typs R-C=C-CHO sehr gering zu sein scheint, 
H H 
denn R. A. Raphael.'" konnte zeigen, daB die Hydrolyse von cis-Crotonaldehyd-di-
athylacetal ausschlieBlich zum bekannten trans-Crotonaldehyd fuhrt. Obgleich 
wir statt der Hydrolyse von cis-Aldehydacetal durch katalytische Hydrierung des 
2-Hexin-1-als die Synthese von 2-cis-Hexen-1-al wiederholten, wurde die gezielte 
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Verbindung nicht erhalten. Blatteraldehyd konnten wir fiber nur vier Stufen. 
uber die bisher unbekannten Zwischensprodukte in guter Ausbeute (50% in Bezug 
auf das Buttersaurechlorid) erhalten. Den Grund der guten Ausbeute kann man 
dadurch verstehen, daB Propy143-chlorvinylketon in 86.3% iges Ausbeute gewonnen 
and weiter zuletzt die Hydrolysierung des Diathylacetals in 93% iges Ausbeute= 
erfolgt wurde. 
                    CH=CHNaOH/CH30H          C3H70001C3H7000H=CHC1 A1CL3 
C3H7000H2CH(OCH3)2 _LiA1H4 C3H7CH(OH)CH2CH(OCH3)2 
10,°o HzSOa , C3H7CH=CHCHO (I) od. (I') 
                                   trans 
Cr 03 
C3H7CH=CHCH2OH 
                                     trans
                       Abb. 14. Darstellung des Blatteraldehyds. 
   Das 2, 4-Dinitrophenylhydrazon (II) des Aldehyds (I) wies keine Schmelzpunkts-
erniedrigung beim Mischen mit dem 2, 4-DNPH* (IV) des durch die Cr03-
Oxydation des 2-trans-Hexen-1-ols hergestellten 2-trans-Hexen-1-als (I'). 
   Die Tatsache, daB die IR-Spektren des authentischen, naturlichen Blatteral-
dehyd-2, 4-DNPHs (V)A23 mit dem des 2-trans-Hexen-1-al-2, 4-DNPHs (III) uberein-
stimmen and keine Schmelzpunktserniedrigung beim Mischen der beiden Derivaten 
beobachtet wurde, ist der experimentelle Beweis dafur, daB die Konfiguration des 
natiirlichen Blatteraldehyds die trans-Form besitzt (Abb. 15). 
                 AUSWERTUNG DER INFRAROTSPEKTREN
   In IR-Spektrum des 2-trans-Hexen-1-als kann man folgende scharfe Absorp--
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                     Abb. 15. IR--Spektren des 2-trans-Hexen-1-als (a) 
and dieses 2,4-Dinitrophenylhydrazons (b). 
* 2,4-Dinitrophcnylhydrazon: 2,4-DNPH. 
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tionsbanden (Abb. 15 a) : Die C-H Valenzschwingung der Aldehydgruppe bei 2850 
cm-1, die C=0 Valenzschwingung, durch Konjugation mit der benachbarten Dop-
pelbindung verschoben, bei 1637cm-1 and die C=C Valenzschwingung in Konju-
gation mit dem Aldehydcarbonyl bei 1635cm-1. Die typische "out of plane" Schwin-
gung von trans-Olefin zeigte bei 970cm-1 (10.3p.). Im Abb. 15-b kann man linden, 
daB II and V deutlich vollig uberstimmt. 
BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Propyl-i3-chlorvinylketon : 107g Buttersaurechlorid in 400m1 Tetrachlorkohlen-
stoff wurden mit 15g Aluminiumchloridpulver versetzt and dann wurde das genug 
getrocknete Acetylen zu dem Gemisch unter Ruhren and Aul?enkuhlung bei 0° 
eingeleitet. Danach wurden 100g Aluminiumchlorid in 2 Stdn. bei 0-5° teilweise 
zugegeben. Hierauf einleitete man Acetylen noch 8 Stdn. bei 4-5°. Zuletzt zur 
Zerlegung der Aluminiumverbindung wurde das Reaktionsgemisch zu 1500m1 des 
mit NaC1 gesattigen Eiswassers unter Einruhren langsam eingegossen. Nach Te-
trachlorkohlenstoff aus waBr. Phase abgetrennet wurde, kann man die waBr. Phase 
mit 4 x je 100m1 Ather ausschutteln. Die Atherlosung wurde mit Tetrachlorkoh-
lenstofflosung vereinigt and dann wurde das Gemisch mit 10% NaOH-Losung 
and Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des Athers and dann Tetrachlorkoh-
lenstoffes ging Propyl-i9-chlorvinylketon bei 75°/31mm uber ; Ausb. 114g (86.3% 
d. T.), n12ll 1.4688, (Lit.G) Isoamyl-R-chlorvinylketon : Sdp. 108°/30mm, Ausb. 65% 
d. Th., n25D 1.4619). 
R-Oxo-n-hexanal-dimethylacetal : 106g Propyl-/3-chlorvinylketon in 150m1 Me-
thylalkohol wurden voraus bei —18° gekuhlt and dann 300m1 methylalkoholische 
NaOH-Losung (1.05 Mol. NaOH in 350in1 Methylalkohol) unter Ruhrung wahrend 
2.5 Stdn. bei —4—.-10° tropfenweise zugegeben. Es wurde weiter 1 Std. bei —10 
— —15° geriihrt. Hierauf kann man das Reaktionsgemisch in 800m1 des mit NaC1 
gesattigten Eiswassers unter Verruhren eingieBen. Die waBr. Phase wurde 4 x 
je 100m1 Ather ausschettelt. Nach Abdestillieren des Athers kann man i3-Oxo-n-
hexanal-dimethylacetal von Sdp. 108-9°/43mm erhalten ; Ausb. 105g (82% d. Th.), 
n20n 1.485, (Lit.63" • Isoamyl- : Sdp. 124°/25mm, Ausb. 80% d. Th., n25ll 1.4260). 
,C3-Hydroxy-n-hexanal-dimethylacetal: 100g Diacetal in 300m1 absol. Ather 
lieB man langsam unter Ruhren zu einer Suspension von 7.5g LiA1H, in 400m1 
Ather zutropfen. Es wurde auf dem Wasserbad 2 Stdn. schwach erwarmt. Zur 
Zerlegung des iiberschussigen LiA1H, and der Aluminiumverbindung fugte man 
unter AuBenkuhlung 350m1 3n H2S0, tropfenweise. Nach der gewohnlicen Be-
handlungerhielt man R-Hydroxy-n-hexanal-dimethylacetal von Sdp. 110°/24mm ; 
Ausb. 77g (75.8% d. Th.), n20D 1.4405. 
2-trans-Hexen-1-al: 20g R-Hydroxy-n-hexanal-dimethylacetal wurden mit 
10% H2S0, versetzt and dann mit Wasserdampf abgeblasen. Bei destillieren des 
Atheranszugs dieses Destillats 2-trans-Hexen-1-al bei 146--7° uber ; Ausb. llg 
(92.6% d. Th.), n20„ 1.4480. 2,4-Dinitrophenylhydrazon : Aus Methylalkohol 
   Schmp. 147° (schen rote Nadeln) C12H1,O,N, (278.26) Ber. C, 51.79 ; H, 5.03, 
                                                  Gef. C, 51.85; H, 5.13.
Semicarbazon: Schmp. 173°, C,H130N3 (155.19) Ber. C, 54.17; H, 8.44, 
Gef. C, 54.43 ; H, 8.37. 
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   Cr03-Oxydation des 2-trans-Hexen-1-ols : 1.0g 2-trans-Hexen-1-ol wurden mit 
20m1 Cr03-Losung (3.33g Cr03, 0.5m1 H2SO4, 75m1 Essigsaure and 25m1 H20) versetzt 
and wahrend 6 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur geschuttelt. 
Den Atherauszug wusch man mit 10% NaHCO,-Losung and Wasser. Nach Abdes-
tillieren des Athers erhielt man 2-trans-Hexen-1-al von Sdp. 146° ; Ausb. 0.87g 
(89% d. Th.). 
2-Hxin-1-al : 
2-Hexin-1-al-diathylacetal: 20.4g Pentin (Vgl. S. 331) in 50m1 absol. Ather 
wurden zum Grignad'schen Reagens, das aus 7.4g Magnesiunispane and 47.7g 
Athylbromid bereitet wurde, tropfenweise zugegeben and dann noch 2 Stdn. unter 
RickfluB erwarmt. Hierauf fugte man 42.5g Orthoameisensaureathylester in 50m1 
absol. Ather zu and danach kann man weiter 6 Stdn. das Reaktionsgemisch er-
warmen. Das mit Eis gekahlte Reaktionsgemisch wusch mit 50% Essigsaure hydro-
lysiert. Nach Abdestillieren des Athers wurde 2-Hexin-1-al-diathylacetal gewin-
nen ; Sdp. 95°/19mm, Ausb. 37.6g (80% d. Th.), n23D 1.4285. 
2 Hexin 1 al: 5.1g 2-Hexin-1-al-diathylacetal wurden mit 40m1 10% H2SO4 
versetzt and mit Wasserdampf abgeblasen. Nach der gleichen Behandlung wie 
die des 2-trans-Hexen-1-als, ging 2-Hexin-1-al bei 50- 55°/19mm uber ; Ausb. 1.1g 
(31% d. Th.), n20D 1.4359. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 64°, C,2H,20,N, (276.24) Ber. C, 52.17; H, 4.38, 
Gef. C, 51.82 ; H, 4.51. 
F. AROMATISCHE VERBINDUNG AUS DEM BLATTERALKOHOL 
   Durch Erhitzten von Blatteralkohol (3-cis-Hexen-1-ol) mit Natrium unter 
RuckfluB auf 160-170° haben S. Takei and Mitarbeiter 19356" eine nach Orangen 
riechende Verbindung (Sdp. 240°/760mm, 3, 5-DNB : Schmp. 78°) erhalten. Als 
Strukturformel nahmen sie 3-Propyl-3-nonen-1-ol (A) oder 3-Propyl-3,5-nonadien-
1-01 (B) an, da diese Verbindung Urethan and 3, 5-DNB gab and die Elemen-
taranalyse der Derivate auf sie geschlossen worden kann. 
CH3CH2CH2CH2CH2CH=C-CH2CH2OH(A) 
CH3CH2CH2 
            CH3CH2CH2CH=CH-CH=C-CH2CH2OH(B) 
CH3CH2CH2 
   Statt der obigen Formeln (A oder B) kann man far sie aus folgenden Grunden 
eine aromatische Struktur (I)* annehmen ; 
   1) Die Verbindung nimint keinen Wasserstoff auf (mit Palladium Bariumsulfat 
oder Platinoxyd). 
   2) Sie end arbt Kaliumperinanganat-Losung bei Raumtemperatur nicht. 
   3) Sie reagiert nicht mit Brom. 
   4) Das IR-Spektrum zeigt die scharfe, charakteristische Bande aromatischer 
Verbindungen (Abb. 16-a). 
AuBerdem haben die UV-Spekren des 2,5-Dimethylbenzylalkohols and der Verbin-
  * Verbindung (I) : Sdp. 138--139°/12mm, n20D 1. 5150, 3, 5-DNB: Schmp. 78-80°. Es zeigt 
lceine Sch,nelzpunktserniedrigugen beim Mischen mit 3, 5-DNB der Verbindung nach S. 
Talcei083. 
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dung (I) bei 268mg. ein starkes Maximum. 
Kaliumpermanganat-Oxydation der Verbindung (I) gibt in quantitativer Aus-
beute die Benzol-1, 2, 4-tricarbonsaure* (Schmp. 208°). Daraus wurde geschlossen, 
daB die Verbindung (I) ein aromatisches 1, 2, 4-Substitutionsprodukt ist. Nicht 
nur aus 3-cis-Hexen-1-ol (Blatteralkohol) sondern auch aus 3-trans-, 2-cis- and 
2-trans-Hexen-1-ol sowie aus 2-trans-Hexen-1-al (Blatteraldehyd), wurde dieselbe 
Verbindung (I) erhalten. Dabei entstanden n-Hexan-1-ol and n-Capronsaure als 
Nebenprodukte ohne Ausnahme. 
C2115-CH=CH-CH2CH2OH x 2 
3 Hexen 1 ofC 51111CH2OH 
     cis-Isomer (Blatteralkohol) n Hexan 1 0l      oder trans-Isomer 
       oderC5HILCOO1-1 
n-Capronsaure 
C3H7-CH=CH-CH2OH x 2 
     2-Hexen-1-olNaC3H7ICMn04COOH 
  cis-Isomer oderi1-CH2OH -COOH 
  trans-Isomerll 
   oder62115COOH 
C3H7-CH=CH-CHO x 22-Propyl-5-athyl-Benzol-1, 2, 4- 
             2-trans-                                       , benzylalkohol (I)tricarbonsaure 
    Hexen-1-al (Blatteraldehd) 
Aus den obigen Ergebnissen kann man annehmen, daB die Kondensation von 2 
Mol des Hexenols zwischen 7-Kohlenstoff (Aktivierte Methylengruppe) and der 
f unktionellen Gruppe (Alkoholgruppe oder Aldehydgruppe) der zweiten Molekule 
erfolgt. Wenn diese Annahme richtig ware, sollte man auch aus 2-Buten-1-ol 
die entsprechende aromatische Verbindung (2-Methyl-benzylalkohol) bekommen. 
Man kann wie erwartet, aus 2-trans-Buten-1-ol 2-Methyl-benzylalkohol (III) er-




0-CN                                                                   C3H7000H 
                               nButtersaureo-Methylbenz- 
  CH3-CH=CH-CH2OHx2nitril Na 
2-trans-Buten-1-ol-                                       CH
3 CH 3 
/ 1-CH2OH KMnO,i_, -COOH 
2-1Vlethylbenzyl- o-Toluylsaure 
                               alkohol (III) 
Aus den obigen beschriebenen Experimenten ist zu vermuten, daB mit Dehydrie-
rung der Alkoholgruppe die Doppelbindung in 3-cis- oder 3-trans-Hexen-1-ol von 
Cu3,-C(4) an die C(2)-C(3) Stelle verschoben wird ; 3-Hexen-1-ol wandelt sich dabei 
  * Es zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung beim Mischen mit authentischer Benzol-1, 2, 
4-tricarbonsaure. 
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'in 2-trans-Hexen-1-al urn, dann tritt eine Bindung zwischen Co, des ersten Mole-
kiils (Aldehyd-Gruppe) and Co) eines zweiten Molekiils als Zwischenprodukt auf. 




  C(33(3)C H                       H H 
/ (2) (1) 
C72) C-CH2OH —k 2 CC2H5-CH=CH—C=-C-OHD --> C(2)  H C-CHO 
I(2) (1)(4) (3) (2) (1) 
HO2IIC(1) C(3);OHG(') C(3) 
                                                      HiC ) C
(4) 
CzH5C3II'C3H7 C2H5 
O-CH2OH +2HCHO HO.__._. 
            C2H5C2H5 
                     (I)
   Aus 3-Penten-1-ol wurde auch die aromatische Verbindung (II) erhalten (IR-: 
Abb. 16-c) ; vermutlich 2-Athy1-5-methylbenzlalkohol. 
                 AUSWERTUNG DER INPRAROTSPEKTREN 
   Die IR-Spektren der aromatischen Verbindungen (2-Propyl-5-athyl-, 2-Athyl-
5-methyl-, 2,5-Dimethyl- and 2-Methyl-benzylalkohol : Abb. 16 a—d) zeigen unter-
einander viele Gemeinsamkeiten. So finden sich bei alien vier Benzylalkoholen 
folgende scharfe Absorptionsbanden: Die C= C "in-Plane" Skelettschwindung der 
Phenylgruppe bei 1510cm-' and die freie O-H Valenzschwingung sowie die C-0 
Valenzschwingung des primdren Alkohols in den Benzylalkoholen je bei 3300cm`' 
and 1060cm-'. Die C-H "out-of-Plane" Deformation der aromatischen Verbindungen 
zeigt in Tafel 4 flogende charakteristische Absorptionsbanden : 
                                      Tafel 4. 
        X- Y-Absorptionsbanden    ...-------------------------------H~~~CH2OH 
   C3H7- C2H5-(A) i Verbindung (I)}(A) 889cm-7(B) 832cm1II'H <—(B) 
C21-15- CH3- l 
     Verbindung (II)J(A) 884(B) 819X 
   CH3- CH3-H\/ /CH2OH 
       2,5-Dimethyl- (A) 884(B) 809 
benzylalkoholH/\ "H 
     Verbindung (III)} (C) 767, 74sH 
                           (C) 
(A) : die alle Zahl des benachbarten freien II--Atoms — 2 
  (B): iin— 1 
  (C): nn-- 4 
   Durch Betrachtung der IR-Spektren der analogenBenzylalkoholen kann man 
einen interessanten Zusammenhang finden : Bei Ersatz von X and Y durch ver-
schiedene Substitutionsgruppe am "Benzol-Kern" zeigten die Stellungen der Absorp-
tionsbanden eine regelmiiSige Abwandlung (Tafel 4). 
                            (343)
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        Abb. 16. IR-Spektren der Analogen Benzylalkoholen (a—d). 
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   Das IR-Spektrum der durch Oxydation der Verbindung (I) hergesteliten Satre 
stimmte mit dem der authentischen Benzol-1, 2, 4-tricarbonsaure vollig uberein 
(Abb. 17). 
            5000 2500 1600 1200 1000 800 700 cm  
Co Co 
V 
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            Abb. 17. IR-Spektrum des Oxydationsprodukts der Verbindung (I). 
   UV-Spektren der Verbindung (I) and des 2, 5-Dimethylbenzylakohols haben 
ein Maximum an einer gemeinsamen Stelle bei 268m1u (Abb. 18-a, b). 
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                  Abb. 18. UV-Spektren der Verbindung (I)—(a) and 
                      des 2, 5-Dimethylbenzylalkohols—(b). 
                    BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
2-Propyl-5-athyl-benzylalkohol(I) 
   1) Aus 3-cis-Hexen-1-ol: 
5.0g 3-cis-Hexen-1-ol wurden mit 1.0g Natrium versetzt and auf dem Olbad 
bei 160-170°, 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Ruckgewinnung von 0.64g 
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Natrium wurde das Reaktionsgemisch mit 20m1 Ather, dann mit 20m1 Wasser 
versetzt and mit Ather ausgeschuttelt. Die Saure wurde als Salzlosung in der 
wa13r. Phase abgetrennt. 
   a) Neutrale Teile: Nach Abdestillielen des Athers wurde der neutrale Teil 
in den folgenden drei Fraktionen destilliert. 
Fraktion-1: Sdp. 157-158°, n20D 1.4240, Ausb. 0.89g. 
Fraktion-2 : Sdp. 75-79°/28mm, Ausb. 0.41g. 
Fraktion-3 : Sdp. 135-.-145°/12mm, Ausb. 1.10g. 
   Fraktion-3 ging nach sorgfdltiger Umfraktionierung bei 134--136°/12mm uber; 
Ausb. 0.94g, nu20 1.4925. 
   Derivat jeder Frakton : 
   3, 5-DNB der Fraktion-1—a, : Aus Athylalkohol 
   Schmp. 58-59°, C,3H,406N2 (296.27) Ber. C, 52.70 ; H, 5.44 
                                  Gef. C, 52.42 ; H, 5.47. 
   3, 5-DNB des n-Hexan-1-ols : Aus Athylalkohol Schmp. 58°. 3,5-DNB-a, zeigte 
beim Mischen mit dem 3, 5-DNB des n-Hexan-1-ols keine Schmelzpunktserniedri-
gung. 
   3, 5-DNB der Fraktion-3—b, : 2.08g rohes 3, 5-DNB der Fraktion-3 wurden aus 
0.9g Fraktion-3 and 1.4g 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid durch die iibliche Behandlung 
erhalten and reines 3, 5-DNB wurde aus Athylalkohol umkristallisiert, Ausb. 0.9g, 
   Schmp. 78°, C,9H2006N2 (372.37) Ber. C, 61.28 ; H, 5.41; N, 7.52, 
                             Gef. C, 60.88 ; H, 5.52 ; N, 7.66. 
   b) Saure Teile: Die wdBr. Phase wurde durch Ansauern mit genugend 2n 
H2SO., freigesetzt and ausgeathert. Nach Abdestillieren des Athers kann man 1.8g 
Saure bei 110-.412°/19mm gewinnen ; n20fl 1.4242, Athylester : Sdp. 165°, n20n 1.4038. 
   Authentischer n-Capronsaure-athylester : Sdp. 166-167°, n20,, 1.4035. Dieser 
Athylester stimmte im IR-Spektrum mit dem des authentischen Praparats vollig 
tiberein. 
    2) Aus 3-trans-Hexen-lol: 
   Aus 5.0g 3-trans-Hexen-1-ol wurden durch das gleiche Verfahren die folgenden 
drei Fraktionen als neutrale Teile and dann Saure-Teil erhalten : 
Fraktion-1: Sdp. 150-154°, n20D 1.4200, Ausb. 0.85g, 3,5-DNB--a2: 
   Schmp. 58°, C,3H,406N2 (296.27) Ber. C, 52.70 ; H, 5.44, 
                               Gef. C, 52.64 ; H, 5.41.
3, 5-DNB—a2 zeigte beim Mischen mit a, keine Schmelzpunktserniedrigung. 
Fraktion-2 : Sdp. 75-95 ° /20mm, Ausb. 0.7g, 
Fraktion-3 : Sdp. 130-143° /12mm, Ausb. 1.1g, 
Umdestillation : Sdp. 135--139°/12mm, n20ll 1.4910, Ausb. 0.83g. 
   3, 5-DNB der Fraktion-3—b2 : 2.05g rohes 3, 5-DNB der Fraktion-3 wurden aus 
0.83g Fraktion-3 and 1.52g 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid erhalten. Sie wurden durch 
Umkristallisation aus Athanol gereinigt. Schmp. 80°, Ausb. 0.6g. 
   Es zeigte beim Mischen mit b, keine Schmelzpunktserniedrigung and ferner 
.stimmte das IR-Spektrum des b2 mit dem des b, vollig iiberein. 
   Der Saure-Teil wurde als identisch mit n-Capronsaure-athylester nachgewiesen. 
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   Reines 2-Propyl-5-athyl-benzylalkohol : 4.63g 3, 5-DNB der Fraktion-3 (b, and 
b2) wurden mit 20ccm alkohol. Kaliumhydroxid (1.0g KOH in 20ccm EtOH) ver-
setzt and auf dem Wasserbad unter Ruckflu8 2 Stdn. erhitzt and dann mit Was-
serdampf abgeblasen. Nach der ublichen Behandlung ging reiner 2-Propyl-5-
athylbenzyl-alkohol bei 138-139°/12mm fiber ; n20D 1.1150, Ausb. 1.64g, (IR-: Abb. 
16-a) . 
    3) Aus 2-cis-Hexen-l-of—(C) and 2-trans-Hexen-l-of—(T) : 
   Aus 5.0g des n-Hexen-l-ols-1-ols kann man die folgenden neutrale Fraktionen 
and Saure-Teile erhalten : 
Fraktion-1: (C) Sdp. 80°/17mm, n20D 1.4200, Ausb. 0.9g, 
                  3, 5-DNB—a3 : Schmp. 58°. 
             (T) Sdp. 95°/19mm, n20D 1.4200, Ausb. 0.99g. 
Dieses 3, 5-DNB wies bei Mischen mit 3, 5-DNB des n-Hexan-1-ols keine Schmelz-
puntserniedrigung auf. 
Fraktion-2: (C) Sdp. 126-138°/12mm, nD20 1.4982, Ausb. 0.6g, 
                  3, 5-DNB—b3 : Schmp. 78°, Ausb. 0.63g.
             (T) Sdp. 129 —140°/12mm, nD20 1.4982, Ausb. 0.55g, 
                   3, 5-DNB—b4: Schmp. 79-80°, Ausb. 0.60g.
Das 3, 5-DNB (b3 and b4) zeigte beim Mischen mit b, keine Schmelzpunktsernied-
rigung. 
   Der Saure-Teil wurde als identisch mit n-Capronsaure-athylester nachgewiesen. 
    4) Aus 2-trans-Hexen-1-al 
,4.9g 2-trans-Hexen-1-al wurden durch die gleiche Behandlung zu 2.63g neut-
ralen Teil and zu 0.44g Saure-Teil gefuhrt. 
   Fraktion-1 (Sdp. 75-82°/17mm, n20D 1.4208, Ausb. 0.92g) wurde als n-Hexan-
1-ol nachgewiesen. 
Fraktion-2: Sdp. 136-138°/12min, n20D 1.5092, Ausb. 0.6g, 
3,5-DNB—b, : Schmp. 78°. 
Es zeigte beim Mischen mit b, keine Schmelzpunktserniedrigung. Der Saure-Teil 
wurde als identisch mit n-Capronsaure-athylester nachgewiesen. 
   Oxydation des 2-Propyl-5-athyl-benzylalkohols (I) 
0.05g 2-Propyl-5-athyl-benzylakohol (I) wurden mit 1.0g KMnO, in 40ccm 40% 
KOH-losung versetzt and unter kraftiger Ruhren bei 80°, 15 Stdn. erhitzt. 
   Dann wurde das Gemisch noch 1.5g KMnO, in drei Teile in Abstanden von je 
8 Stdn. unter Riihren bei 100° zugegeben. Nach der ublichen Behandlung wurden 
0.053g Benzol-1, 2, 4-tricarbonsaure erhalten : Schmp. 208°, Ausb. 53mg (95% d. 
Th.) 
   IR-Spektrum der Saure stimmte mit dem jenigen authentischen Saure vollig 
uberein and wies beim Mischen mit der authentischen Saure keine Schmelzpunkts-
erniedrigung auf. 
Darstellung des 2, 5-Dimethyl-benzylalkohols 
2.0g 2,5-Dimethyl-benzoesaure wurden aus 2.0g p-Xylol and 8.0g Oxalylchlorid 
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         nach C. Lieberman69' erhalten. Die Saure schmolz bei 132° aus Athylalkohol, Ausb.. 
2.0g (70% d. Th.). 1.65g Saurechlorid (Sdp. 116-117°/19mm, n20D 1.5520) in 20ccm 
         absol. Ather, das aus 2.0g 2, 5-Dimethyl-benzoesaure and 3,54g frisch destilliertem 
Thionyichiorid durch das ubliche Verfahren bereitet wurde, wurden zu einer Sus-
         pension von 0.6g LiA1H4 in 50ccm Ather unter Ruhren zugetropft and unter 
         gelindem RuckfluB erwarmt. Nach der gewohnlichen Behandlung kann man 2, 5-
         Dimethylbenzylalkohol bei 126°/19mm erhalten : n20D 1.5361, Ausb. 1.25g (90% in 
         Bezug auf das Saurechlorid), (IR- : Abb. 1-b). 
2-Athyl-5-methyl-benzylalkohol (II) aus 3-Penten-1-ol 
3-Penten-1-ol (cis- and trans-Gemisch) 51.8g 3-Penten-1-ol wurden aus 100g 
2-Methyl-3-chlor-tetrahydrofuran nach L. CrombieM1B' erhalten : Sdp. 132-437.5°, 
n20D 1.4265, Ausb. 51.8g. 
            Aus lOg 3-Penten-1-ol wurden die folgenden neutralen Fraktionen and der 
Saure-Teil durch Erhitzen mit 2.0g Natrium auf 130-140° erhalten ; 
Fraktion-1: Sdp. 138°, Ausb. 2.5g, 3, 5-DNB: 
             Schmp. 46.4°, C12H1406N2 (282.25) Ber. C, 51.06 ; H, 5.00, 
                                          Gef. C, 51.08 ; H, 5.40.
         Dieses 3, 5-DNB zeigte beim Mischen mit dem 3, 5-DNB des n-Pentan-1-ols (Schmp. 
         46.0°) keine Schmelzpunktserniedrigung. Fraktion-2: Sdp. 110-120°/llmm, n20D 
          1.5080, Ausb. 1.95g, (IR- : Abb. 16-c). 
            3, 5-DNB der Fraktion-2 : 3.80g rohes 3, 5-DNB der Fraktion-2 wurden aus 
         1.95g Fraktion-2 and 4.20g 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid erhalten and dann nach Um-
         kristallisieren kann man 2.5g reines 3, 5-DNB erhalten. 
            3, 5-DNB des 2-Athyl-5-methyl-benzylalkohols (II) : 
            Schmp. 76°, C17H1606N2 (344.31) Ber. C, 59.30; H, 4.68; N, 8.14, 
                                       Gef. C, 59.43 ; H, 4.72 ; N, 7.88. 
Saure-Teil ging bei 90-94°/22mm uber ; n20D 1.4086, Ausb. 0.25g, Athylester : 
         Sdp. 140-445°, n20D 1.3980. 
            Das IR-Spektrum des Athylesters stimmte mit dem des authentischen n-Vale-
         riansaure-athylesters (Sdp. 145-446, n20D 1.3880) uberein. 
             2-Methyl-benzylalkohol (III) aus 2-trans-Buten-1-ol 
2-trans-Buten-1-ol (Crotylalkohol) 20g 2-trans-Buten-1-ol wurden durch 
LiA1H4-Reduktion von 23g 2-trans-Buten-1-al erhalten ; Sdp. 110-415°, n20D 1.4269.. 
             Aus 5.0g 2-trans-Buten-1-ol and 1.5g Natrium wurden die folgenden neutralen 
         Fraktionen and der Saure-Teil durch 8 Stdg. Erhitzen auf 125-430° erhalten ; 
Fraktion-1: Sdp. 110°, n2°D 1.4001, Ausb. 0.75g, 3, 5-DNB: 
            Schmp. 62.5°, C11H1206N2 (268.22) Ber. C, 49.25 ; H, 4.51; N, 10.45, 
                                        Ger. C, 49.50 ; H, 4.59 ; N, 10.64. 
         Das 3, 5-DNB der Fraktion-1 wies beim Mischen mit 3, 5-DNB des n-Butylalkohols 
         (Schmp. 63°) keine Schmelzpunktserniedrigung auf. 
Fraktion-2 : Sdp. 115-117°/mm, n20D 1.5082, Ausb. 0.68, (IR- : Abb. 1-d), 3, 5-
         DNB : Schmp. 128-129°, C15H1206N2 (316.26) Ber. C, 56.96 ; H, 3.82 ; N, 8.86, 
                                              Gef. C, 57.11; H, 4.05 ; N, 8.35.
( 348 )
 Blatteralkohol and Blatteraldehyd 
   Oxydation der Fraktion-2 : Durch Oxydation der Fraktion-2 mit KMnO4 wurde 
2-Methyl-benzoesaure (o-Toluylsaure) erhalten : 
   Schmp. 103°, C8H802 (136.14) Ber. C, 70.57 ; H, 5.92, 
Gef. C, 70.35 ; H, 6.09. 
Sie zeigte beim Mischen mit der aus o-Toluidin hergestellten o-Toluylsaure (Schmp. 
103°) keine Schmelzpunktserniedrigung and daher wurde Fraktion-2 als identisch 
mit 2-Methyl-benzylalkohol (III) nachgewiesen. 
Der Saure-Teil wurde als n-Buttersaure nachgewiesen. 
   Wir danken Herrn Professor Dr. S. Takei and Dr. M. Hamada fiir stetige 
Anregung. Fiir die Ausfiihrung der Mikroanalyse and der IR-Spektren danken 
wir Herrn Professor Dr. T. Mitsui sowie Herrn Professor Dr. M. Nakajima. 
   Die Untersuchung wurde zum Teil durch Unterstutzung des Kulturministe-
riums durchgefiihrt. 
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